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Reakcja 1-acylo-4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu z a-chlorowcoketonami. 
I. Hydrazon 4-R-3-(p-tolilo)-tiazol-2-onu i 3-amino-4-R-2-(p-toliloimiho)- 
-4-tiazolina 

ne 
Реакция 1-ацил-4-(п-толил)-тиосемикарбазида с а-галогенкетонами. І. Гидразон 
4-В-3-(п-толил)-тиазол-2-она и 3-амино-4-В-2-(п-толилимино)-4-тиазолин 


Reactions of 1-Acyl-4-(p-tolyl)-Thiosemicarbazide with a-halogenketones. 
І. 4-R-3-(p-tolyl)-thiazol-2-one Hydrazone 
and 3-Amino-4-R-2-(p-tolylimino)-4-thiazoline 


Prowadzone dotychczas badania nad cyklizacją 1-acylo-4-R-tio(seleno)semikar- 
bazydów (I R=CH; C.H, C,H;) z chloroacetonem i w-bromo-chloro)acetofenonem 
[1—11, 13, 14] pozwoliły ustalić, że przebieg tej wielokierunkowej reakcji zależy od 
szeregu parametrów: 

1) pH środowiska reakcji; 

2) charakteru podstawnika przy № tio(seleno)semikarbazydu (alifatyczny lub 
aromatyczny); 

3) kwasowości acylu przy № tio(seleno)semikarbazydu (za miarę przyjęto war- 
tość pKa odpowiedniego kwasu); 

4) rodzaju użytego chlorowcoketonu (alifatyczny lub aromatyczny); 

5) izologu siarkowego lub selenowego. 

W reakcjach tych otrzymywano tiazolowe lub selenazolowe pochodne II i III, 
a w wielu przypadkach pochodne oksadiazolu IV (schemat 1). 

Przy 4-metylo- i 4-etylo-podstawnych izologach, zarówno siarkowych, jak i se- 
lenowych semikarbazydu I otrzymano w każdym przypadku związki II. Przy 4-fe- 
nylo-podstawnych I stwierdzono dosyć istotne różnice. 


„.Izolog siarkowy [1—7, 11] z obydwoma chlorowcoketonami daje związki 
II, III lub ich mieszaninę, przy czym widać wyraźny wpływ kwasowości acylu na 
równowagę reakcji, zwłaszcza z chloroacetonem. 

Izolog selenow y [8—10, 13, 14] z chioroacetonem daje tylko III. Jest moż- 
liwe, że powstają również niewielkie preparatywnie nieuchwytne ilości II. Przema- 
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Schemat 1 
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X=S, Se; R=CH;, C,H;, CsH;; 
R,=CH;, CsH5, 4-; 3-; 2-CyH,N; R,=CH;, C,H;. 


wia za tym jedyny wyjątek stwierdzony przy cyklizacji 4-fenyloselenosemikarbazy- 
du kwasu izonikotynowego, gdzie z mieszaniny poreakcyjnej udało się wyizolować 
ok. 6% odpowiedniego izomeru II. Z w-bromoacetofenonu każdorazowo otrzymuje się 
mieszaninę II i III, ze zdecydowaną przewagą procentową ostatnich III. 


Kwasowość acylu wyjściowego selenosemikarbazydu I nie wykazuje w tych 
reakcjach większego wpływu. Pochodne oksadiazolu IV powstają przy cyklizacji, 
zarówno tio-, jak i selenosemikarbazydu I, często w mieszaninie z połączeniami 
II i ПІ. Większą tendencję do ich tworzenia obserwuje się przy izologach sele- 
nowych. 


Zakładając, że zmiana zasadowości atomu azotu N* wyjściowego tio- lub sele- 
nosemikarbazydu I, której miarą może być wartość pK. odpowiedniej aminy w prze- 
dziale: 10,70 (metyloamina)—4,63 (anilina) powinna mieć również bezpośredni wpływ 
na równowagę przedmiotowej reakcji, podjęto badania nad cyklizacją 1-асую-4-(р- 
-tolilo)-tiosemikarbazydu (рК. p-toluidyny=5,1) z obydwoma chiorowcoketonami. 


Przedstawiony w niniejszej części etap dotyczy syntezy tytułowych 
hydrazonów 4-R-3-(p-tolilo)-tiazol-2-onu (VIIa, b) i 3-amino-4-R-2-(p-toli- 
loimino)-4-tiazoliny (Ха, b) — schemat 2. Pierwsze (VIIa, b) otrzymane 
zostały w reakcji odpowiednio zalkilowanego siarczanem dwumetylowym 
4-R-3-(p-tolilo)-tiazol-2-tionu z wodzianem hydrazyny i scharakteryzowa- 
ne dodatkowo w postaci pochodnych p-nitro-benzylidenowych (VIIIa, b), 
identycznych z produktami cyklizacji 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazonu alde- 
hydu p-nitro-benzoesowego (V) z chloroacetonem i »-bromoacetofenonem. 

Obydwa hydrazony zachowują się odmiennie w środowisku stężonego 
НСІ: УПа (R= CH;) ulega bezpośrednio przegrupowaniu do izomerycznej 
tiazoliny IXa; natomiast УПЫ (R=CsH;) daje początkowo tiadiazynę ХІ, 
która stopniowo ulega kolejnemu przegrupowaniu do tiazoliny ГХЪ. Otrzy- 
mano również pochodne p-nitro-benzylidenowe obu tiazolin (Ха, b). 
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Schemat 2 
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Związek XI jest identyczny z opisanym przez Bosego [12] produk- 
tem cyklizacji 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu z w-bromoacetofenonem, tzn. 
5-fenylo-2-(p-toliloamino)-6H-1,3,4-tiadiazyną. Powtórzenie tej reakcji 
i bezpośrednie porównanie pozwoliło na stwierdzenie, że drugi produkt 
określony przez tego autora jako izomeryczny hydrazon 4-fenylo-3-(p-to- 
lilo)-tiazol-2-onu posiada budowę tiazoliny ІХЪ (R= СН). Właściwym hy- 
drazonem, jak wskazują na to uzyskane przez nas wyniki, jest związek 
VIIb (В=СЬН;). 


Tabela 1 
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* Słabe przegięcie. 


Założone struktury VIIa, b i IXa, b potwierdza również analiza spek- 
trofotometryczna w nadfiolecie pochodnych p-nitro-benzylidenowych 
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(VIIIa, b i Ха, b) oraz ich analogów fenylowych [10] (to znaczy hydrazo- 
nu 3-fenylo-4-R-tiazol-2-onu i 3-amino-2-fenyloimino-4-R-4-tiazoliny R= 
=CH;, C,Hs). Odpowiednie pary połączeń dają widma о bardzo zbliżo- 
nych wartościach Алах poszczególnych pasm absorbcji (tab. 1 i 2, ryc. 1, 
spektrofotometr VSU-2P produkcji Carl Zeiss Jena, roztwory etano- 
lowe). 
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CZESC DOSWIADCZALNA 


1. 4-íenylo-3-(p-tolilo)-tiazol-2-tion (VIb) 


9,9 g (50 mM) p-tolilo-dwutiokarbaminianu amonu zawieszono w 
80 cm? etanolu i przy ciągłym chłodzeniu lodem dodano porcjami 9,95 g 
(50 mM) w-bromoacetofenonu. Następnie całość ogrzewano do wrzenia w 
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ciągu 1 godz., zatężono do ok. 1/3 objętości, oziebiono, osad odsączono, 
przemyto metanolem, zadano 200 ст? wody i pozostawiono na 24 godz. 
Po krystalizacji z n-propanolu — bezbarwne igły o t.t. 123—126°С. Wy- 
dajność 6,2 g (34%). 
Analiza: 
Dla wzoru C;6H;3N Są obliczono: 67,80% С, 4,62% Н, 4,94% М; 
otrzymano: 67,65% C, 4,80% H, 5,01% N. 


2. 4-(p-tolilo)-stiosemikarbazon aldehydu 
p-nitro-benzoesowego (V) 


Do mieszaniny 1,81 g (10 mM) 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu i 1,51 в 
(10 mM) aldehydu p-nitro-benzoesowego w 40 сш? metanolu dodano 
0,25 cm? kwasu octowego lodowatego i ogrzewano do wrzenia w ciągu 
5 min. Po oziębieniu osad odsączono i przekrystalizowano z 2-metoksy- 
-etanolu. Jasnożółte igły o t.t. 190—192°С. Wydajność 3 в (95,5%). 


Analiza: 


Dla wzoru C;sHi4Ns;O;S obliczono: 57,31% С, 4,49% Н, 17,50% М; 
otrzymano: 57,19% C, 4,37% H, 17,61% N. 


3.Hydrazon-4-metylo-3-(p-tolilo)-tiazol-2-onu 
(УПа) 


2,77 в (12,5 mM) 4-metylo-3(p-tolilo)-tiazol-2-tionu [15] i 1,2 ст? 
(12,5 mM) siarczanu dwumetylowego ogrzewano ostroznie do calkowitego 
rozpuszczenia osadu. Otrzymany klarowny stop rozpuszczono w 10 ст? 
ciepłego etanolu i silnie mieszając wkroplono powoli 100 ст? 20% wodzia- 
nu hydrazyny. Następnie pozostawiono na 4 godz., wytrącony osad odsą- 
czono i przekrystalizowano z ksylenu. Jasnożółte słupki о t.t. 92—94?C. 
Wydajność: 1,8 g (65,6%). 

` Analiza: 
Dla wzoru CunH;3N;S obliczono: 60,24% С, 5,97% Н, 19,16% N; 
otrzymano: 60,28% С, 5,78% H, 19,26% N. 


Pochodna p-nitro-benzylidenowa (УШа) 


a) Mieszanine 2,19 g (10 mM) hydrazonu УПа 1 1,5 g (10 mM) aldehy- 
du p-nitro-benzoesowego w 90 cm? metanolu ogrzewano 1 godz. do wrze- 
nia, oziębiono, produkt odsączono. Po krystalizacji z nitrometanu — czer- 
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wone kostki o t.t. 220—222°С. Wydajność: 2,29 в (78,3%). 
Analiza: 
Dla wzoru СьНи№0О.5 obliczono: 61,17% С, 4,85% Н, 15,85% М; 
otrzymano: 61,23% C, 4,62% H, 15,80% N. 

b) 3,14 g (10 mM) 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazonu aldehydu p-nitro-ben- 
zoesowego (pkt 2) i 0,92 g (10 mM) chloroacetonu w 40 cm? 2-metoksy- 
-etanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 1 godz. Następnie oziębiono, zo- 
bojętniono wodnym roztworem Ма›СОз, rozcieńczono wodą, wytrącony 
osad odsączono i przekrystalizowano z nitrometanu. Czerwne kostki 
o t.t. 220—222°С. Wydajność: 3,2 g (91%). 

Analiza: 

Dla wzoru C,sHy,N,O,;S obliczono: 15,85% М; 

otrzymano: 15,75% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt a) topi się bez depresji. 


4. 3-amino-4-metylo-2-(p-toliloimino)-4-tiazolina 
(IXa) 


2,19 g (10 mM) hydrazonu VIIa (pkt 3) w 15 стз 15% wodnego roz- 
tworu НСІ ogrzewano 30 min. do wrzenia, następnie oziębiono, zobojęt- 
niono rozcieńczonym amoniakiem, wytrącony osad odsączono. Po krysta- 
lizacji z metanolu — jasnożółte słupki о t.t. 130—132°С. Wydajność: 1,7 g 
(77,6%). 

Analiza: 

Dla wzoru СиНз№8 obliczono: 60,24% С, 5,97% Н, 19,16% М; 

otrzymano: 60,07% C, 5,70% H, 18,98% N. 


Pochodna p-nitro-benzylidenowa (Ха) 


2,19 g (10 mM) tiazoliny ІХа і 15 g (10 mM) aldehydu p-nitro-ben- 
zoesowego w 20 ст? metanolu ogrzewano w ciągu 2 min. do wrzenia. Ca- 
łość oziębiono, osad odsączono i przekrystalizowano z 2-metoksy-etanolu. 
Czerwone igły о t.t. 180—182°С. Wydajność: 2,2 g (61,7%). 

Analiza: 

Dla wzoru СвНи№0О.$ obliczono: 61,17% С, 4,85% Н, 15,85% М; 

otrzymano: 61,22% C, 4,62% H, 15,84% N. 
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5. Hydrazon 
4-fenylo-3-(p-tolilo)-tiazol-2-onu (VIIb) 


Wychodząc z 3,54 g (12,5 mM) 4-fenylo-3-(p-tolilo)-tiazol-2-tionu (pkt 1) 
postepowano jak w pkt 3. 
Po krystalizacji z chlorobenzenu, a następnie z etanolu — jasnożółte 
igły o t.t. 187—188°С. Wydajność: 2,3 в (52%). 
Analiza: 
Dla wzoru Cy6H;sN;S obliczono: 68,29% С, 5,32% Н, 14,93% М; 
otrzymano: 68,29% C, 5,12% H, 14,78% N. 


Pochodna p-nitro-benzylidenowa (VIIIb) 


a) Wychodząc z 2,8 g (10 mM) hydrazonu VIIb postępowano jak w 
pkt За. Po krystalizacji w 2-metoksy-etanolu — czerwone słupki о t.t. 
245—247°С. Wydajność: 3,36 g (84,4%). 

Analiza: 

Dla wzoru C»3H;sN40+S obliczono: 66,64% С, 4,37% Н, 13,52% М; 

otrzymano: 66,42% C, 4,04% H, 13,51% N. 

b) Mieszaninę 3,14 g (10 mM) 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazonu aldehydu 
p-nitro-benzoesowego (pkt 2) i 2 g (10 mM) о-рготоасеїоѓепопи w 90 cm? 
2-metoksy-etanolu utrzymywano w stanie wrzenia w ciągu 1 godz. Dalej 
postępowano јак w pkt 3b. Produkt krystalizacji z 2-metoksy-etanolu — 
czerwone słupki о t.t. 245—247?C. Wydajność: 3,9 в (95,4%). 

Analiza: 

Dla wzoru C,H;sN,O;S obliczono: 13,52% М; 

otrzymano: 13,45% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt. a) topi się bez depresji. 


6. 3-amino-4-fenylo-2-(p-toliloimino)-4-tiazolina 
(IXb) 


2,81 g (10 mM) 5-fenylo-2-(p-toliloamino)-6H-1,3,4-tiadiazyny (ХІ), 
otrzymanej według Bosego [12], w 280 cm3 stężonego HC] ogrzewano 
do wrzenia w ciągu 10 godz. Następnie zobojętniono 10% wodnym roztwo- 
rem NaOH, wytrącony osad odsączono i krystalizowano z mieszaniny me- 
tanol/2-metoksy-etanol (1:1). Bezbarwne płytki о t.t. 176—118°С. Wy- 
dajność 2,25 g (80%). 

Analiza: 

Dla wzoru C, #H,sN;S obliczono: 68,29% С, 5,39% Н, 14,93% М; 

otrzymano: 68,40% C, 5,14% H, 15,10% N. 
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Pochodna p-nitro-benzylidenowa (Xb) 


a) 2,8 g (10 mM) tiazoliny IXb, 1,5 g (10 mM) aldehydu p-nitro-ben- 
zoesowego w 110 cmš metanolu utrzymywano w stanie wrzenia w ciągu 
1,5 godz., roztwór z osadem oziębiono, osad odsączono i przekrystalizowa- 
no z 2-metoksy-etanolu. Czerwone igły o t.t. 147—149?C. Wydajność: 
3,1 g (78%). 

Analiza: 

Dla wzoru СН, №05 obliczono: 66,64% С, 4,37% Н, 13,52% М; 

otrzymano: 66,43% C, 4,18% H, 13,64% N. 


b) 2,8 g (10 mM) hydrazonu VIIb (pkt 5) w 10 ст? 15% wodnego roz- 
tworu HC] ogrzewano 2,5 godz. do wrzenia. Ciepły jeszcze roztwór zobo- 
jętniono rozcieńczonym amoniakiem. Wytrącony osad odsączono, dokład- 
nie przemyto wodą i przekrystalizowano z n-propanolu, otrzymując 0,57 g 
(23%) tiadiazyny XI. Bezbarwne płytki o t.t. 166—168°С. 

Przesącz n-propanolowy zatężono pod zmniejszonym ciś- 
nieniem do ok. 1/4 objętości, dodano 0,8 g aldehydu p-nitro-benzoesowego, 
ogrzewano do wrzenia w ciągu 30 min. Po oziębieniu osad odsączono 
i przekrystalizowano z 2-metoksy-etanolu. Czerwone igły o t.t. 147— 
149°С. Wydajność: 1,26 g (30,5% w przeliczeniu na wyjściowy hydrazon 
VIIb). 

Analiza: 

Dla wzoru СН, №05 obliczono: 13,52% М; 

otrzymano: 13,40% N. 

Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt a) topi się bez depresji 

c) Według Bose'go [12]: 1,81 g (10 mM) 4-(p-tolilo)-tiosemikarba- 
zydu. 1,99 g (10 mM) »-bromoacetofenonu w 16 cm? etanolu utrzymywa- 
no w stanie wrzenia przez 5 min. Po oziębieniu zobojętniono wodnym roz- 
tworem CH;COONa, wytrącony osad odsączono i przekrystalizowano z n- 
-propanolu. Tiadiazyna XI. Bezbarwne płytki o t.t. 166—168°С. Wydaj- 
ność: 1,9 g (71%). 

Przesącz n-propanolowy zatężono pod zmniejszonym ciś- 
nieniem do połowy objętości, dodano 0,16 g aldehydu p-nitrobenzoesowe- 
go i postępowano dalej jak w pkt b). Czerwone igły o t.t. 147—149°C. 
Wydajność: 0,11 g (4% w przeliczeniu na wyjściowy tiosemikarbazyd). 

Analiza: 

Dla wzoru Cz3zH;sN4O02S obliczono: 13,52% М; 

otrzymano: 13,36% N. 

Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt a) i b) topi się bez de- 

presji. 
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РЕЗЮМЕ 


Получено гидразоны 4-В-3-(п-толил)-тиазол-2-она (VIlab) и 3-амино-4-В-2- 
-(п-толилимино)-4-тиазолины (IXab). Установлено структуру описанных Bose 
[12] продуктов реакции 4-(п-толил)-тиосемикарбазида с о-бромацетофеноном. 
Представлено результаты спектрального анализа (УФ) п-нитробензилиденовых 
производных гидразона (VIIlab) и тиазолина (Хаб). 


SUMMARY 


4-R-3-(p-tolyl)-thiazol-2-one (VIlab) hydrazones and 3-amino-4-R-2-(p-tolylimi- 
no)-4-thiazolines (IXab) have been obtained. The structure of the products of the 
reaction of 4-(p-tolyl)-thiosemicarbazide with w-bromacetophenone described by 
Bose [12], has been determined. The results of the spectrophotometric analysis 
in UV of the p-nitro-benzylidene derivatives of hydrazone (УПТаЪ) and thiazoline 
(Xab) have been presented. 


